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Resumo

Embora a resisténcia ao desgaste seja geralmente a principal propriedade avaliada
decorrente da adicdo de terceiros elementos em ligas Al-Sn, ndo somente o0s
fendmenos triboldgicos séo responsaveis pela deterioracdo gradual das pecas, mas
também os fenbmenos relacionados a corrosdo. Dessa forma, o presente estudo
objetiva analisar o efeito de caracteristicas microestruturais formadas durante a
solidificacéo transiente da liga Al-9%Sn-5%2Zn na resisténcia a corrosdo em solucdo
0,06M NaCl investigada por polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Foi observada uma morfologia microestrutural
caracterizada por dendritas da fase a-Al com concentracfes de Zn tanto na matriz
dendritica quanto em regides ricas em Sn localizadas nos contornos interdendriticos.
A evolucdo dos espagamentos dendriticos primarios (A1) também foi correlacionada
com parametros térmicos de solidificagdo. Finalmente, constatou-se que a amostra

com microestrutura mais grosseira, ou seja, A1 = 89,6 um, apresentou
comparativamente menor densidade de corrente de corrosdo e maior resisténcia a
polarizacéo.

Palavras-chave: Solidificacdo; Microestrutura; Resisténcia a corrosao.

SOLIDIFICATION MICROSTRUCTURE AND CORROSION BEHAVIOR OF AL-
OWT.%SN-5WT.%ZN TERNARY ALLOY
Abstract
Although the wear resistance resulting from the addition of third elements in Al-Sn
alloys is generally the main property evaluated, not only the tribological phenomena
are responsible for gradual deterioration of parts, but also the corrosion phenomena.
Thus, the present study aims to analyze the effect of microstructural characteristics,
formed during transient solidification of Al-9wt.%Sn-5wt.%Zn alloy, on the corrosion
resistance in a 0.06M NaCl solution investigated by potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy. It was observed a microstructural
morphology characterized by dendrites of the a-Al phase with concentrations of Zn in
both the dendritic matrix and in Sn-rich regions at the interdendritic contours. The
evolution of the primary dendritic spacings (A1) was also correlated with solidification
thermal parameters. Finally, it was verified that the sample with the coarsest
microstructure, i. e., A» = 89.6 ym, showed comparatively lowest corrosion current
density and highest polarization resistance.
Keywords: Solidification; Microstructure; Corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Ligas a base de aluminio constituem materiais versateis, econémicos e atrativos
para uma vasta série de aplicacfes. Estas ligas tém sido cada vez mais empregadas
na substituicAo de materiais metdlicos tradicionais como 0 aco em virtude,
principalmente, da elevada resisténcia mecéanica especifica das mesmas [1].
Considerando aplicac@es triboldgicas, composices de ligas do sistema Al-Sn tém
sido bastante empregadas na producdo de componentes mecanicos sujeitos
periodicamente a movimentos relativos entre superficies de contato tais como
mancais autolubrificantes [2]. Apesar da resisténcia ao desgaste ser geralmente a
principal propriedade avaliada decorrente da adi¢cdo de terceiros elementos a estas
ligas [3,4], a avaliacdo da vida util depende também do comportamento de corrosao
guando o componente é exposto ao ambiente marinho. Assim, na selecao de ligas
ternarias Al-Sn-Zn resistentes ao desgaste, torna-se também de grande importancia
levar em consideracédo a resisténcia a corrosao.

A corrosdao pode ser considerada como um fenébmeno de superficie que ocorre
espontaneamente devido a instabilidade termodinamica de metais e ligas. Sabe-se
gue a composi¢ao quimica, a morfologia e a distribuicdo das fases na microestrutura
afetam a resisténcia a corros@o das ligas fundidas [5-8]. Kliskic et al. [5] ressaltam
gue a resisténcia a corrosdo diminui com o aumento do teor de soluto em ligas Al-
Sn. Osorio et al.[6], ao investigarem uma liga Al-10%Sn solidificada direcionalmente,
concluiram que microestruturas refinadas proporcionam taxas de corrosdo mais
baixas do que estruturas mais grosseiras. Convém salientar que a adicdo de um
terceiro elemento ao sistema Al-Sn pode tornar a analise da resisténcia a corroséo
ainda mais complexa. Khireche et al. [8] observaram que a adicdo de 5% de Zn
seguida de pequenas adicdes de Sn (0,1-0,4%) produzem no aluminio uma
significativa ativacdo manifestada pelo deslocamento dos potenciais de corrosao e
pite para valores mais eletronegativos.

Embora estudos tribologicos sobre ligas Al-Sn-Zn sejam encontrados na literatura,
tais como aqueles desenvolvidos por Gerashchenkov et al. [9] (ligas Al-6%Sn-6%Zn
e Al-9%Sn-3%Zn) bem como por Abu-Zeid [10] (liga Al-5%Sn-1,5%Zn), ainda
constatam-se poucos trabalhos cientificos com uma abordagem mais detalhada do
efeito da microestrutura de solidificacdo na resisténcia a corrosdo. De acordo com
Lépez et al. [11], durante a solidificacdo de ligas Al-Sn-Zn, a fase soélida primaria rica
em Al (a-Al), que é formada durante o resfriamento, dependendo das condi¢des de
solidificagdo, geralmente apresenta morfologia dendritica. O Sn apresenta
solubilidade solida extremamente baixa no Al (inferior a 0,09% a temperatura
ambiente) e pode ser observado na microestrutura das referidas ligas presente nos
contornos interdendriticos. Concentracdes de Zn também podem ser identificadas
tanto nas regides interdendriticas quanto na fase a-Al. Por outro lado, em funcgdo da
diversidade de condi¢des de resfriamento, o desenvolvimento de correlagbes entre
pardmetros de térmicos de solidificagcdo, caracteristicas microestruturais e
propriedades de ligas ternarias Al-Sn-Zn ainda permanece como um campo aberto a
pesquisas.

Tendo em vista a importancia de investigar a resisténcia a corrosao das ligas
ternarias Al-Sn-Zn potencialmente aplicaveis como material tribologico, este estudo
tem como objetivo investigar a evolucdo microestrutural e a resisténcia a corrosédo
eletroquimica da liga Al-9%Sn-5%Zn a partir de um lingote obtido via solidificacéo
unidirecional, sob condicfes transientes de extracdo de calor, na direcéo vertical e
sentido ascendente.
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

A liga Al-9%Sn-5%Zn (em peso) foi preparada a partir de quantidades dos metais
comercialmente puros (Al, Sn e Zn) calculadas estequiometricamente. Inicialmente,
0 aluminio foi introduzido em um cadinho de carbeto de silicio e fundido em um forno
tipo mufla sendo, posteriormente, os solutos (Sn e Zn) foram adicionados e
homogeneizados no metal liquido. A liga contida no cadinho foi entdo vertida em um
dispositivo de solidificagéo unidirecional ascendente, previamente descrito em outros
estudos [12,13]. O monitoramento das variacfes de temperatura no metal liquido foi
realizado por 7 termopares tipo K distribuidos em diferentes posi¢cdes a partir da
interface de resfriamento. Os termopares foram conectados a um sistema de
aquisicdo de dados ligado a um computador. Os registros térmicos durante o
experimento foram utilizados no calculo da velocidade de avanco da isoterma
liquidus (VL) e da taxa de resfriamento (Tr). Maiores detalhes sobre metodologia de
determinacéo de V. e Tr podem ser encontrados no trabalho de Costa et al. [12].
Posteriormente, o lingote solidificado foi seccionado longitudinalmente ao meio. Uma
metade foi utilizada para a revelagdo macroestrutural, enquanto a outra foi destinada
a caracterizagdo microestrutural através de técnicas metalogréficas, conforme
apresentado na Figura 1. Para revelar a macroestrutura, apdés as etapas de
lixamento e polimento, utilizou-se o reagente Kroll (2 ml de HF, 10 ml de HNOs e 88
ml de H20). No caso da revelagdo microestrutural, as amostras polidas foram
imersas durante 15 segundos em uma solucéo de 5% de Keller (15 ml de HNOs, 10
ml de HCI, 5 ml de HF e 70 ml de H20) em agua destilada. As microestruturas foram
analisadas por microscopia Optica (OLYMPUS, modelo GX41) e microscopia
eletrbnica de varredura (ZEISS, modelo EVO-MA15) associada com espectroscopia
de energia dispersiva. A concentracdo de soluto para 3 amostras do lingote (P = 5,
40 e 70 mm) foi obtida por meio de analises de fluorescéncia de raios-x (FRX). As
medidas dos espacamentos dendriticos primarios (A1) para diversas posi¢cdes ao
longo do lingote, considerando o método do intercepto [14] (também ilustrado na
Figura 1), foram realizadas utilizando-se o software ImageJ.

Técnica adotada para medicdo de A, em
micrografia transversal

Amostras
transversai
(analise
microestrutu

Pecas retiradas para
l Plano de revelacao ensaios de corrosdo
z macroestrutural (P=5e 40 mm)
Figura 1. llustrac@o representativa do procedimento de corte adotado neste trabalho para obtengéo
das amostras e técnica aplicada para medigdo dos valores de Az.
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Para os ensaios de corrosdo foram utilizadas amostras referentes as posicées 5 mm
(microestrutura refinada) e 40 mm (microestrutura grosseira) a partir da interface de
resfriamento (Figura 1). Estas amostras foram lixadas até 1200 mesh (SiC), polidas
em pasta de diamante até % pum, e posteriormente limpas em &lcool etilico. As
técnicas aplicadas foram espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) e
polarizacéo linear (POL) utilizando um potenciostato/galvanostato (Autolab, PGSTAT
128N). A célula eletroquimica utilizada € constituida por trés eletrodos: i) eletrodo de
Ag/AgCI (eletrodo de referéncia); ii) platina (contra-eletrodo) e; iii) amostra ensaiada
(eletrodo de trabalho) e foi inserida dentro de uma gaiola de Faraday. A area de
cada amostra ensaiada que fica em contato com a solucéo de 0,06 M de NaCl (70
ml) em temperatura ambiente (25 °C) é de 0,503 cm?. Inicialmente foi executada
uma varredura de potencial de circuito aberto (tempo de 15 minutos) e,
posteriormente, foi realizada a EIS em um intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10
mHz, registrando 10 pontos por década. Em seguida foi realizada a POL, em um
intervalo de -250 mV (regido anddica) e +250 mV (regido catdédica), com taxa de
varredura de 0,1667 mV/s. Vale ressaltar que, os testes de EIS e POL foram
realizados em triplicatas.

2.2 Resultados e Discusséao

A Figura 2 apresenta as curvas de resfriamento registradas durante a solidificacédo
unidirecional vertical ascendente da liga Al-9%Sn-5%Zn, demonstrando que, para as
posicbes mais proximas da interface metal/molde, h4 uma reducdo abrupta da
temperatura, em funcdo da maior proximidade com a superficie de extracao de calor.
Na Figura 2 também pode ser observado que os valores de VL e Tr sd0 mais
elevados no inicio da solidificacdo (posic¢des iniciais). Ao longo do processo ocorre
uma diminuicdo progressiva destas varidveis térmicas em razdo tanto do aumento
do “gap” na interface metal/molde e quanto da formacédo gradativa da camada de
metal solidificado, que atuam como resisténcias térmicas para o fluxo de calor.
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Figura 2. (a) Curvas de resfriamento obtidas pelos termopares inseridos ao longo do comprimento do
lingote; (b) Evolugéo das variaveis térmicas V. e Tr durante a solidificagdo unidirecional transiente.
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A macroestrutura da regido analisada do lingote solidificado de forma unidirecional
ascendente é apresentada na Figura 3 na qual se verifica 0 crescimento de graos
colunares paralelamente a direcdo do fluxo de calor. Ainda na mesma figura, sédo
também apresentadas micrografias representativas obtidas das sec¢fes transversais
das posicbes P =5 mm e P = 40 mm bem como o0s espacamentos dendriticos
primarios (A1) em fungéo de VL e Tr. A reducado dos valores A1 com o0 aumento de Vi
pode ser representada por uma equacao experimental do tipo poténcia caracterizada
pelo expoente -1,1. De forma similar, uma equacdo na forma de poténcia
representada por A1 = constante (Tr)?% caracteriza a correlacédo entre resultados
experimentais de A1 e Tr. Equagbes do formato A1 = constante (Vi)' e A1 =
constante (Tr) % também foram obtidas em estudos envolvendo a solidificacéo de
outras ligas a base de Al: Al-Sn (Cruz et al. [15]), Al-Sn-(Si; Cu) (Bertelli et al. [16]),
Al-Cu-Ag (Faria et al. [17]), Al-Cu-Si (Costa et al. [18]; Araujo et al. [19]) e Al-Si-Mg
(Brito et al. [20]).

T, [°Cls]

1.7 8,06 20,01
200

| — 2, =108(T) "% R?=0,99

_ AA 52
de calor durante a solidificagao 1004 I A =80.4(V)) " R =099

lDiregao e sentido da extragao

. ¢

-
E
2
=
)
=
“C
E
S
o
o
o
2
=
°
c
()
-
]
2
c
[
£
©
(£
©
Q.
w

TENCIISGAR Y,
‘—’ VSt AT N e :
Interface P =40 mm P=5mm
metal-molde V =091 mm/s| T=1,43°C/s V_ =291 mm/s| T =18,89°Cls
Ay =89,6 pm Ay =26,5 pm

(a) (b)

Figura 3. (a) Macrografia da regido analisada do lingote solidificado; (b) Resultados experimentais de
A1 em fungéo de VL e Tr.

A Tabela 1 mostra as concentracdes dos solutos Sn e Zn, bem como de Fe e Si
(impurezas comuns), para 3 diferentes posicdes do lingote analisado. Observa-se
maior concentracdo de Sn para P =5 mm ocorrendo uma diminui¢édo gradual do teor
de Sn para posi¢cdes mais afastadas (P = 40 e 70 mm). Por outro lado, observam-se
valores de %Zn praticamente constantes.

Tabela 1. Concentracfes de soluto para 3 diferentes posicées do lingote da liga estudada

Posicdo no lingote a partir da Concentracdo dos elementos (%)
interface metal-molde Sn Zn Fe Si Al
5mm 9,754 4722 0,094 0,150 balanco
40 mm 8,514 4,719 0,088 0,116 balanco
70 mm 8,183 4,840 0,097 0,118 hbalanco
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Na Figura 4 é apresentada uma micrografia por MEV com microanalise pontual e
mapa composicional por EDS da amostra retirada da posicédo P = 40 mm somente
polida (sem ataque quimico). O ponto 1 representa a analise pontual realizada na
fase a rica em Al As outras analises pontuais foram realizadas nas regidoes
interdendriticas. Observa-se uma morfologia microestrutural caracterizada por
dendritas da fase a-Al, com concentra¢des de Zn ndo somente na matriz dendritica,
mas também em regides ricas em Sn localizadas nos contornos interdendriticos.

10 um

Elementos (%)

Al Sn Zn
98,30 - 1,70
45,89 13,32 40,79
| 41,14 10,21 48,65
4,71 93,76 1,53

Zn Ka1
Figura 4. EDS pontual e mapa composicional em uma micrografia obtida por MEV da liga estudada.

Na Figura 5 séao representados os diagramas de Nyquist, bem como os diagramas
de Bode (de médulo e de fase) para as amostras P =5 mm e P = 40 mm. E
interessante observar a semelhangca do comportamento eletroquimico das mesmas,
ou seja, a ocorréncia de um arco capacitivo em altas frequéncias (210* Hz), um loop
indutivo em frequéncias intermediarias (entre 10° e 10* Hz) e, finalmente, um arco
capacitivo em baixas frequéncias (<10° Hz). No estudo realizado por Khireche et al.
[8], ressalta-se que o0 arco capacitivo em altas frequéncias pode ser atribuido a um
processo de transferéncia de carga enquanto que o arco capacitivo em baixas
frequéncias a precipitacdo dos produtos de corrosdo. Segundo os autores, o loop
indutivo provavelmente corresponde a corrosao localizada nas superficies das
amostras. Em baixas frequéncias podemos extrair os valores de resisténcias a
polarizacdo (Rp), sendo elas: 8200 Q cm? (amostra P =5 mm) e 10161 Q cm? (P =
40 mm).
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Figura 5. Gréficos dos resultados dos ensaios de EIE para as amostras da liga Al-9%Sn-5%Zn em
eletrélito 0,06 M NacCl, (a) diagrama de Nyquist e (b) diagrama de Bode e Bode fase.

Na Figura 6 observam-se as curvas dos ensaios de polarizacéo linear, com potencial
eletroquimico em funcdo da densidade de corrente para as duas amostras
estudadas. As curvas mostram, em geral, a alta atividade eletroquimica apresentada
pela liga, independentemente do pardmetro microestrutural. Esta elevada atividade
eletroquimica pode ser observada pelos ramos anddicos, com aumento abrupto da
densidade de corrente anddica mostrando altas cinéticas de reagdo, onde podem
ser considerados 0s potenciais de corrosao das amostras iguais aos seus potenciais
de nucleacdo e de evolucdo de pites. Utilizando extrapolacdo de Tafel foram
extraidos os seguintes dados das curvas experimentais: P =5 mm com A1 = 26,5 ym
apresentou Ecor = -1,08 V € icor = 3.10® A/lcm?, P = 40 mm com A1 = 89,6 ym
apresentou Ecor = -1,06 mV e icor = 2,5.10% A/lcm?. A partir destes resultados
guantitativos, pode-se observar a tendéncia a menor resisténcia a corrosdo para a
amostra correspondente a microestrutura mais refinada (P = 5 mm).
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Figura 6. Curvas de polarizacao linear para amostras da liga solidificada Al-9%Sn-5%Zn.
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A micrografia obtida por MEV, mostrada na Figura 7, corresponde a superficie da
amostra P = 5 mm apds os testes de corrosdo. Como 0 Zn é mais eletronegativo que
os elementos Al e Sn, 0 mesmo pode ter sido dissolvido em potenciais anddicos.
Vale ressaltar que concentracbes de Zn e Sn foram detectadas nas regides
interdendriticas. Segundo Khireche et al. [8], o arranjo microestrutural formado
durante a solidificacdo favorece formacdo de células galvanicas Sn(zZn)/Al, que na
presenca de ions Cl- aumentam o processo de dissolucédo do Zn comparado ao Sn.

5 e
10pm

Figura 7. Micrografia analisada por MEV/EDS da liga Al-9%Sn-5%Zn apés os testes de corroséo
eletroquimica.

3 CONCLUSAO

A analise dos resultados obtidos no presente estudo permite obter as seguintes
conclusdes:

- Observou-se que a microestrutura de solidificacdo da liga analisada é
caracterizada por uma morfologia dendritica com matriz rica em Al, apresentando
concentracbes de Zn tanto na matriz dendritica quanto em regides ricas em Sn
localizadas nos contornos interdendriticos.

- Para a liga Al-9%Sn-5%Zn solidificada nas condi¢cdes operacionais adotadas,
equacdes do tipo poténcia representadas por expoentes caracteristicos podem ser
aplicadas para descrever a variagdo de A1 em funcdo de VL e Tr.

- A alta atividade eletroquimica da liga estudada péde ser observada a partir dos
ramos anddicos das curvas de polarizacédo, mostrando altas cinéticas de reacao.

- A partir de dados quantitativos extraidos das curvas de polarizagdo linear,
observou-se que a amostra com microestrutura mais refinada (P = 5 mm)
apresentou maior densidade de corrente de corrosdo e menor resisténcia a
polarizagdo que a amostra com microestrutura mais grosseira (P = 40 mm).
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